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Abstract of FR2650829 

Aromatic polyimides containing trifluoromethyl groups resulting from the reaction, under imidation 
conditions, of 4 l 4'-[2,2,2-trifluoro-1-(trifluoromethyl)ethylidene]bis-(1 ,3-isobenzof urandione) with at 
least one polyamine of general formula in which each of the R groups independently represents a 
linear or branched alkyl group having from 1 to 16 carbon atoms and each of the a values 
independently is 0 or an integer from 1 to 4. These polyimides are preferably obtained by formation, in 
a first stage, of a polyamide/acid which is, in a second stage, subjected to imidation/polycondensation 
conditions, preferably by progressive heating or by heating in stages, preferably in the presence of at 
least two polar organic solvents, preferably with azeotropic removal of the water of reaction. Use of the 
polyimide in the preparation of alignment layers for liquid crystal displays, of coatings for levelling 
and/or protecting an electronic device, and of light waveguides. 
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tton. du Itrifluoro-2^2(trifiiiorom6thyl-1 ethylidene)Ibis(isoben- 

'zofuranedione-1^)-4.4' avec au moins une polyamine de for- 
mula generate 

( R ). ( R I. 



111 




m dans laquelle chacun des R mdependamment represents un 
Xj groupe alkyte. lineaire ou ramffie, ayant de 1 a 16 atomes de. 
2 cerbone et chacun des a independamment est zero ou un 
nombre entier de 1 a 4. Ces polyimides sont de preference 
O obtenus par formation dsns une premiere etape d'un polya- 
mide-acide qui est dsns une deuxieme etape. soumls a des 
conditions dlmidation-porycondensstioa de preference par 
chauffage progressif ou par pefiers, de preference en presence 
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d'au moins deux solvents orgsniques polaires. avec de prefe- 
rence elimination azeotropique de I'eau de reaction. Utilisation 
du poryimide dsns Is preparation de couches d'alignement pour 
afficheurs a cristaux liquides. de revfetements d'eplanissement 
et/ou de protection d'un disposrtif etectronique, et de guides 
d'ondes lumineuaes. 
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La presente invention concerne des polyimides aromatiques comportant des groupes 
trifluoromethyles, ayant une transition vitreuse yievee, une structure lineaire, une grande 
transparence dans le spectre visible, et une excellente solubility lews procedes de 
preparation par une reaction de polycondensation effectuee habituellement en solution et 

5 leurs applications. La presente invention a tgalement pour objet un proc£d6 particulier de 
preparation de ces polyimides permettant d'obtenir des polyimides lineures ayant une tres 
grande solubility dans de nombreux solvants organiques polaires, une grande stability des 
solutions a la temperature ambiante, d'excellentes proprietes optiques et en particulier une 
remarquable transparence dans le spectre visible, de tres bonnes caracteristiques 

10 difclectriques et electriques, une temperature de transition, vitreuse superieure a 350°C et 
une tres grande stability thermique. Les polyimides de la presente invention sont des 
polyimides totalement cyclists. 

L'invention concerne egalement rutilisation de ce polyimide comme revetement isolant pour 
15 la protection des metaux comme le fer, racier, I'aluminium, le cuivre, le laiton, le cuivre 
nickels, les alliages mytalliques, le titane ou d'autres substrata, par exemple semiconducteurs 
comme le silicium, le germanium, 1'arsyniure de gallium et le phosphure dHndium. Elle 
concerne plus particulierement rutilisation du polyimide pour toutes les applications dans 
les domaines de ryiectronique, de la microyiectronique et de roptoelectronique ou il faut 
20 un polymere thermostable ayant le maximum de transparence optique dans le spectre visible 
et dans le proche inf rarouge. 

L'invention a egalement pour objet un procydy sequentiel de polycondensation habituelle- 
ment en solution qui consiste en rutilisation d*une composition de solvants specifique et en 
25 un controle du milieu reactionnel aux divers stades d'avancement de la reaction de 
polycondensation. D'une part, ce procydy de polycondensation controlee permet de preparer 
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un polyimide lindane presentant pen ou pas de branchements lateraux et d f autre part, de 
diminuer au maximum rabsorption du polymere dans 1c spectre visible. De ce fait, le 
polymere est totalement soluble dans de nombreux solvants organiques polaires et les 
solutions ainsi obtenues presentent de nombreux avantages. En particulier, ces solutions . 
peuvent etre filtrees sur des fUtres dont le diametre des pores est inferieur a 0,5 micromfetre 
Oim). Ce niveau de filtration, qui est celui de Industrie dectronique, cpnstitue un test de 
la linearit* des polymeres. En effet, les solutions de polymeres contenant des microgels 
chimiques ou physiques ne traversent pas les filtres dont le diametre des pores est inferieur 
a 1 pm environ. 



Les industries de pointe et en particulier rindustrie eiectronique font de plus en plus 
souvent appel aux polyimides en raison de leur tenue thermique et de leurs caractfristkraes 
electriques. Comme la plupart des polyimides aromatiques, prepares a partir de monomeres 
commerciaux sont insolubles, ce sont des polymeres lineaires precurseurs de polyimides, 
15 les polyamide-acides, qui sont utilises pour rfaliser les films isolants. La cyclisation du 
polymere precurseur est ensuite effectuee au cours de la mise en oeuvre finale du film. 
Comme exemples de tels produits, on peut citer le produit commercialism par Hitachi 
Chemical Company sous la reference PIQ 13 ou celui commercialism par Du Ponr de 
Nemours sous la reference PI 2560. 

20 

Les films de polyimides prepares par cette methode ont une excellente stability thermique, 
mais ils presentent une importante absorption dans le spectre visible et des caractenstiques 
61ectriques moyennes du fait que la reaction de cyclisation des polyamide-acides en 
polyimides tfest pas complete car elle est effectuee en phase solide dans des conditions telles 

25 que la mobflite des chalnes ne permet pas a tous les centres reactifs de se convertir en cycles 
imide. D reste done un certain nombre de groupements polaires amide et acide qui abaissent 
rensemble des proprietes dielectriques des films. Par contre, run des avantages de cette 
methode est que la synthese des polyamide-acides est bien contrOlee de sorte quelle donne 
des polymeres lineaires dont les solutions se filtrent aisement a 0,2 pm. Les reactions 

30 eventuelles de reticulation n'apparaissent qtfau moment de la cyclisation thermique lorsque 
ie polymere n'a plus a subir d'opdrations de filtration. 

La seconde methode employee pour fabriquer des films isolants en polyimide consiste a 
syntWtiser le polymere a partir de monomeres dont la structure est suf fisamment flexible 

35 pour assurer la soluhilit* du polyimide dans le milieu rfactionnel. Ce resultat est obtenu en 
introduisant le maximum d'enchalnements flexibles dans le squelette de Fun ou Tautee, 
voire des deux monomeres. Ces enchaSnements peuvent etre des groupements dther, sulfone, 
methylene, carbonyle, isopropylidene, hydroxymtthylene, etc. On peut citer comme exemple 
de ce type de polymeres, l'Ultem de General Electric qui est un poly6ther-imide ou les 

40 polybeiizhydrolimides, en particulier ceux decrits dans le brevet europeen EP-B-77.718. En 
general, la multiplication de ces enchalnements se traduit par une chute de la temperature 
de transition vitreuse du polymere. De plus, la polarit* de certains de ces groupes de liaison 
compense pratiquement Tavantage d'avoir un polyimide mieux cyclist et les propriety 
didlectriques n'en sont pas fortement ameJiortes. 
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II a ete montrf, en particulier dans le brevet US-A-3.356.648, que rintroduction d'atomes 
de fluor dans le squelette de la macromolecule apportait d'im port antes ameliorations quant 
a la solubilite et aux caracteristiques diflectriques des polyimides. En general, les polyimides 
fluores sont prepares a partir de monomeres contenant un enchalnement hexafluoro- 

5 isopropylidene. On trouvera un certain nombre de references sur ce sujet dans I'etude fahe 
par Husk, Cassidy et Gebert (Macromolecules 1988, voL21, pages 1234 a 1238). Ainsi le 
polymere prepare en faisant reagir le bis(amino-4 phdnyl) ether avec le [trifluoro-2 
(trifluoromethyl-1 emyUdeneJbisCisobenzofuranedione-l^)-^^, commercialism sous le nom 
d'anhydride 6FDA par la Society Hoechst, est soluble dans le dim^thylformamide ou le 

10 dimethylacetamide alors que les polyimides obtenus avec la meme diamine et le dianhydri- 
de de Tacide pyromellitique ou de l'acide ben2ophenonetetracarboxylique-3,3%4,4* sont 
totalement insolubles dans ces solvants. 

En realite, comme on le montrera dans les exemples comparatifs, les polyimides fluores 
15 cyclists conventionnels ne donnent de veritables solutions, e'est a dire des compositions dans 
lesquelles le melange sol vant- polymere est parfaitement homogene, que pour de faibles 
concentrations en polymere. Un autre inconvenient des polymeres bases sur r anhydride 
6FDA est que, pour une amine determinee, rintroduction de Fanhydride fluore se traduit 
par une importante chute de la temperature de transition vitreuse du polyimide. Celle-ci est 
20 par exemple d*environ 350°C pour le film de polyimide commercialism sous le nom de 
Kapton par la societe Du Pont de Nemours alors qu'elle est de 304 # C lorsque Tanhydride 
6FDA remplace Tanhydride pyromellitique. 

On a decouvert de f aeon surprenante que les polyimides aromatiques derivants de 
25 Tanhydride 6 FDA et de polyamines ayant une structure dite "cardo", possedent une 
temperature de transition vitreuse elevee habituellement de Tordre de 350°C, une tres 
bonne solubilite dans les solvants organiques polaires et une structure sensiblement lineaire. 

La presente invention concerne ainsi des polyimides aromatiques comportant des groupes 
30 trifluoromethyle obtenus par reaction, dans des conditions d'imidation, du dianhydride 
6 FDA avec au moins une polyamine de f ormule generate 



( R } M < R ). ' 




dans laquelle chacun des groupes R independamment represente un groupe alkyle, lineaire 
ou ramifit, ayant de 1 a 16 atomes de carbone ou un groupe alkoxy, lineaire ou ramifie, 
ayant de 1 a 16 atomes de carbone et chacun des a independamment est zero ou un nombre 
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entier de 1 4 4, de preference chacun des a indcpendamment est zero ou I et le plus souvent 
chacun des a est zero. Panni les groupes alkyle ou alkoxy preferes on peut citer a titre 
d'exemples non limitatifs pour les groupes alkyle, les groupes methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, les groupes butyles lineaires ou ramifies et pour les groupes alkoxy, les groupes 
5 methoxy, ethoxy, propyloxy, isopropyloxy, et les groupes butyloxy lineaires ou ramifies. 

Les polyimides de la presente invention peuvent etre obtenus par les procedds classiques de 
preparation des polyimides par combinaison de ranhydride 6FDA avec au moins une 
polyamine de fonnule (1) decrite ci-avant. Habituellement, les polyimides de la presente 

10 invention sont prepares par un precede qui comprend une premiere etape de formation d'un 
polyamide-acide par reaction de la polyamine sur le dianhydride 6FDA effectuee 
habituellement a une temperature inferieure a 80°C, de preference inferieure a 6.0°C et le 
plus souvent a temperature ambiante, pendant une duree suffisante pour consommer tout 
le reactif f polyamine ou dianhydride* en quantite minoritaire au depart, et une deuxieme 

1 5 etape d'imidation-polycondensation effectuee dans des conditions classiques chimiquement 
ou thermiquement et de preference thermiquement, habituellement par chauffage progressif 
jusqu'a une temperature d'environ 175°C a environ 250*C. Habituellement la premiere 
etape de formation d'un polyamide-acide est effectuee en presence d'au moins un solvant 
avec de preference une concentration totale en matifcre seche a la fin de cette etape 

20 d'environ 10% a environ 40% en poids et la deuxieme etape comprend habituellement les 
quatre paliers thermiques suivants : 

a) un premier palier a une temperature d'environ 80°C a environ 150X pendant une tturee 
suffisante pour que la concentration en matifcre seche augmente cTenviroa 1% a environ 35% 
par rapport a la valeur a Tissue de la premiere etape, 
25 b) un deuxifcme palier a une temperature d'environ 135*C a environ 155*C pendant une 
duree suffisante pour que la concentration en matiere seche augmente d'environ 1% a 
environ 25% par rapport a la valeur a Tissue du premier palier (a)i. 

c) un Uoisieme palier a une temperature d'environ 160°C a environ 170°C pendant une 
duree suffisante pour que la concentration en matiere seche augmente d'environ 1% a 

30 environ 15% par rapport a la valeur a Tissue du deuxieme palier (b), 

d) un quatrieme palier a une temperature d'environ 175°C a environ 250°C pendant une 
duree d*environ 30 minutes a environ 18 heures. 

Le solvant employe au cours de la premiere etape est habituellement un solvant du 
35 polyimide que Ton souhaite former dans la deuxieme etape, mais il doit egalement. 
dissoudre, au moins partieUement, les monomeres de depart pour que ceux-ci puissent 
entrer en reaction. Ce sera par exemple Tun des solvants cites ci^apres et de preference Tun 
de ceux ayant un point d*ebullition superieur a environ 150*C 

40 On a decouvert, et c f est la un autre objet de la presente invention, un procede de 
polycondensation qui permet d'eviter pratiquement toute formation de microgels par une 
technique sequentielle controiee, et qui presente en outre Tavantage de dormer des solutions 
de polyimides ayant des caracteristiques de transmission optique exceptionneUes. Cette 
technique repose a la fois sur la nature des solvants employes et sur le protocole reactionneL 
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Par technique sequentielle, on entend un procede de condensation thermique en solution 
dans lequel le polymcre est forme par 6 tapes successive. Chacune des etapes est caracterisee 
par une concentration en matiere seche bien deilnie, une composition de solvants dif f erente 
et un accroissement progressif de la masse moleculaire du polymere. Comme ce proced6 a 
5 ete mis au point avec des reactifs specifiques, invention concerne egalement le polyimide 
parfaitement lineaire qui est pr6par6 selon cette technique a partir de ces reactifs. La 
presente invention concerne plus particulierement un precede de preparation du polyimide 
de formule generate 

10 r , 




20 dans laquelle n represente le degre de polycondensation, e'est a dire le nombre d'unites 
rdpetitives qui constituent la chalne macromoleculaire. La valeur de n peut etre determine* 
par dif f erentes techniques analytiques comme la chromatographic sur gel permeable ou la 
diffusion de la lumiere. 

25 La connaissance de cette valeur n'est cependant pas indispensable de sorte qu'on prefere 
suivre revolution de la masse moleculaire du polyimide par la determination de sa viscosit* 
inherente. Les polyimides de la presente invention ont habituellement une viscositd 
inherente d'environ 0,3 dLg** 1 a environ 3 dLg" 1 et le plus souvent d'environ 0,6 dl.g~* a 
environ 2 dLg' 1 . 

30 

Le polyimide de formule (2) est obtenu en faisant reagir des quantites sensiblement 
equimoleculaires de [trifluoro-2,2,2 (trifluoromethyl-1 6thylidene)]bis(isobenzofurane- 
dione-l,3)-4,4* ou anhydride 6FDA de formule 



35 



40 




et de bis(amino-4 phenyl)-9,9 fluorene de formule 
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10 dans laquelle les groupes R et a ont la definition donnee precidemmenc 

Les proportions equimoleculaires sont celles qui donnent les plus hautes masses moleculaires 
comme dans toutes les reactions de polycondensation. Elles permettent en outre de 
synthttiser des polymeres ayant un minimum de fonctions reactives libres a chaque 
15 extrtmite des chalnes macromoleculaires. La presence de fonctions amine en particulier se 
traduit par une diminution de la stability thermique a haute temperature. Pour une molecule 
de dianhydride 6 FDA on utilisera done habituellemnt de 0,95 a 1,05 molecule de diamine 
de formule (1) et de preference de 0,98 a 1,02 molecule de diamine. 

20 Le proceed sdquentiel de r invention consiste a faire reagir au moins un compost de formule 
(1) et le dianh ydride 6FDA dans un melange de solvants comportant au moins deux solvents 
prganiques de preference polaires, ayant habituellement des temperatures d'tbullition 
differentes, d'abord a une temperature moderce, qui est generalement proche de la 
temperature ambiante, pour preparer dans un premier temps un polyamide-acide lineaire 

25 de haute masse moleculaire rgpondant a la formule 




dans laquelle m a la signification >indiqu6e precldemment pour n. 

40 On utilise de preference au moins un solvant organique ayant une temperature dYbullition 
infgrieure a environ 150°C et au moins un solvant organique ayant une temperature 
d**bullition supeneure a 150°C, dit solvant de base. Cette premiere 6tape est effectuee avec 
des quantitds de monomeres et de solvant telles que la concentration en matiere seche soit 
comprise entre 10% et 40% en poids, et de preference entre 20% et 35%. 
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Dans ces conditions, Le polyamide-acide de fonnule (3) a une viscosite inherente le plus 
souvent superieure a 0,5 dLg" 1 ct de preference d'environ 0,8 a 2 dLg' 1 - 

La transformation du polyamide-acide (3) en polyimide (2) est effective dans une seconde 
etape soit par une suite de paliers thenniques a differentes temperatures, soit par un 
programme de montee en temperature regulier depuis la temperature ambianfe jusqu'a la 
temperature finale de polycondensation. Au cours de ce traitement, on observe deux 
phenomenes, (Tune part rimidation des groupes amide-acide qui se produit avec elimination 
d f une molecule d'eau et d'autre part une variation de la viscosite inherente du polymere. 
Ces deux processus conduisent progressivement a la formation du polymere de fonnule (2). 

Dans le precede sequentiel de Tinvention, le ou les solvants de plus faible point d'ebullition 
sont distilies pendant le chauffage pour augmenter progressivement la concentration en 
matiere seche et entrainer Teau formee au cours de la reaction d'imidation. On a decouvert 
que la formation d'un polyimide parfaitement Uneaire, c'est a dire dipourvu de microgels, 
etait gouvernee par un controle trts precis de la concentration en polymere pendant la 
montee en temperature, qu'elle soit faite par paliers ou selon un programme lineaire pre- 
etabii. 

Lorsque selon le procede sequentiel de Tinvention la reaction est effectuee par une suite de 
paliers thermiques, le premier palier (a) est habittiellement effectue a une temperature 
d'environ 80°C a environ 150*C, de preference d'environ 100°C a environ 130°C, pendant 
une duree suffisante pour que la concentration en matiere seche augmente d'environ 1% a 
environ 35%, de preference d'environ 1% a environ 20% et le plus souvent d'environ 1% a 
environ 10% en poids par rapport a sa valeur a Tissue de la premiere etape. Ce palier dure 
habituellement environ 1 heure. A la fin de ce palier, la distillation de Teau et d*une partie 
du solvant le plus leger conduit a une composition dont la concentration en matiere seche 
a augmente et est de Tordre d'environ 35% a environ 40% en poids lorsque a Tissue de la 
premiere etape elle etait d'environ 30% en poids. 

L'augmentation simultanee de la concentration en matiere seche et de la masse moleculaire 
du polymere est ensuite realisee au cours d'un deuxifeme palier (b) a une temperature 
d'environ 135*C a environ I55°C pendant une duree suffisante pour que la concentration 
en matiere seche augmente d'environ 1% & environ 25%, de preference d'environ 1% & 
environ 15% et le plus souvent d'environ 1% a environ 10% en poids par rapport a sa valeur 
a 1'issue du premier palier (a). Ce deuxieme palier dure habituellement environ 30 minutes. 
& 1 heure. 

On effectue ensuite un troisieme palier (c) a une temperature d'environ 160°C ft environ 
170*C pendant une duree suffisante pour que la concentration en matiere seche augmente 
d'environ 1% ft environ 15%, de preference d'environ 1% ft environ 10% et le plus souvent 
d'environ 1% ft environ 5% en poids par rapport ft sa valeur ft Tissue du deuxieme palier (b). 
A la fin de ce troisieme palier (c), dont la duree est habituellement d'environ 1. heure ft 
environ 3 heures, pour une concentration de depart en matiere seche dans la premiere etape 
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d'environ 30% en poids, on obtxent unc concentration en matiere seche superieure a environ 
45% et le plus souvent d'environ 50% a environ 60% en poids* La viscosite inherente da 
polymere est a ce moment la habituellement superieure a 0,2 dLg" 1 . 

5 On effectue ensuite un quatrieme palier (d) a une temperature d'environ 175*C a environ 
250-C, de preference d'environ 180*C a environ 230*C f et le plus souvent d'environ 
180°C a environ 200°C pendant une duree d'environ 30 minutes a environ 18 heures, 
souvent d'environ 30 minutes a environ 10 heures et le plus souvent d'environ 1 heure a 
environ 5 heures. Au cours de ce quatrieme palier (d) f la masse moieculaire du polymere 

10 augmente progressivement par reaction des groupes fonctionnels qui constituent ies tins de 
chalnes. Dans ces conditions, la formation' de microgeb qui se produit surtout vers la fin de 
la reaction de polycondensation & haute temperature est evitee grace a la modification des 
caracteristiques du milieu reactionnei et a 1'augmentation progressive de la concentration 
en polymere. 

15 

Une forme particulierement preTeree du procedt sequentiel de polycondensation thermique 
employe dans 1'invention consiste a ajouter successivement* lors de la montee en 
temperature, un hydrocarbure aliphatique puis un hydrocarbure aromatique dont le rdle est 
cTentrainer l'eau produite au cours de la reaction d'imidation. Comme ces hydrocarbures ne 

20 sont pas des solvants du polymere et qu'ils ont tendance a le f aire precipiter dans le milieu 
reactionnei, il est preferable de les ajouter goutte a goutte a la temperature de distillation 
du melange eau-hydrocarbure. Ces hydrocarbures sqnt generalement choisis dans le groupe 
des hydrocarbures faisant un melange azeotropique avec l'eau et ayant de preference une 
temperature d'ebullition au plus egale a la temperature finale de l'etape d'imidation- 

25 polycondensation. Le melange azeotropique de l'eau et de l'hydrocarbure aliphatique est 
habituellement elimine du milieu reactionnei en continu alors que le melange eau- 
hydrocarbure aromatique est habituellement soumis a une distillation azeotropique dans un 
cdndenseur de Dean et Stark qui separe l'eau et reintroduit fhydrocarbure aromatique dans 
le milieu. La duree de cette operation est habituellement d'environ 1 & environ 3 heures. 

30 

La reaction d'imidation-polycondensation est ensuite poursuivie par une montee en 
temperature jusqu'a une temperature d'environ 175 # C a environ 250*C, avec par exemple* 
une rampe thermique d'environ 5*C par minute, suivie habituellement d'un palier & la 
temperature finale de reaction, dont la duree est celle precisee ci-avant pour le quatrieme 

35 palier (d). A la fin de la periode de chauffage, la composition de polyimide de formule (2), 
du solvant de base et des eventuels additifs est ajustee par dilution pour obtenir une 
concentration en polymere qui depend de 1' application envisagee. Elle peut etre de 5%. en 
poids ou meme moins pour fabriquer des films tres minces ayant une epaisseur de quelques 
centaines cTangstrOms ou atteindre 15% a 25% en poids ou meme plus pour obtenir des films 

40 6 pais de plusieurs pm. 

Pour certaines applications qui necessitent 1'emploi de solvants tres specifiques, on peut 
- isoler le polyimide de formule (2) par precipitation dans un liquide qui n'est pas un solvant 
du polymere raais qui est de preference miscible au solvant de base. 
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Le polyimide solide ainsi isoie est lave, seche et petit fttre ensnite mis en solution dans un 
grand nombre de solvants ou de melanges de solvants organiques, le plus souvent polaires, 
pour donner des solutions filtrables par exemple & 0,2 fsaL 

5 Les melanges de solvants utilisables pour effectuer la reaction de polycondensation est de 
preference forme d'un melange comportant au moins deux composes organiques liquides 
inertes vis-a-vis des monomeres et du polymere. Le melange de solvants contient : 

a) au moins un solvant organique, de preference polaire, ayant de preference une 
10 temperature d'ebullition proche de la temperature du quatrieme palier (d) d'environ 175°C 

a environ 200°C, appeie solvant de base et, 

b) au moins un compose organique liquide de preference polaire ayant une temperature 
d'ebullition inferieure a environ 1 SOX et le plus souvent d'environ 80°C a 150°C et qui, 

15 de preference, forme un melange azeotropique avec Teau produite pendant la reaction de 
cyclisation des groupes amide-acide en imides. A titre d'exemple de ces composes, on pent 
citer les les cdtones comme la methylpropylcetone, la methylisopropylcetone, la methyliso- 
butylcetone, la diisopropylcetone, des ethers comme le diisopropyiether et des esters comme 
Facetate de butyle et Tacetate d'amyle, 

20 

Parmi les solvants de base utilisables, on peut citer la 7-butyrolactone, la N-methylpyrroli- 
done, le lactate d'ethyle et d'autres esters cycliques ou non cycliques tels que par exemple 
le benzoate d*ethyle, le diacetate d'ethyleneglycol, Tacetate de phenyle, le butyrate de 
butyle, le caprate d'ethyle et l'acetate d'hexyle. 

25 

On peut egalement utiliser d'autres solvants de base plus conventionnels comme la 
dimethylpropyluree, le dimethylsulfoxyde, les ethers et esters de rethyieneglycol, du 
diethyleneglycol, du triethylfeneglycol et du tetraethylfeneglycol, rhexamethylphospho- 
triamide, les alcools benzyliques, les cresols et les xylenols. 

30 

On a cependant remarque que beaucoup de ces solvants ont une influence defavorable sur 
les proprietes de transparence du polyimide dans le spectre visible, n est done preferable 
de ne pas les utiliser lorsque cette propriete est Tun des facteurs important dans 1'utilisatian 
ulterieure du polyimide. En outre, beaucoup de ces solvants etant fortement hygroscopi- 

35 ques oil complexants ou relativement agressifs, il est preferable d'utiliser la 7-butyrolactone, 
le lactate d'ethyle, ou l'un des esters cycliques ou non cycliques cites ci-avant Parmi ces 
solvants on prcfere employer la 7-butyrolactone seule ou en melange avec Tun des autres 
solvants de base, conventionnels ou non, cites ci-avant. Dans le cas d'un melange, celui-ci 
contiendra habituellement en volume au moins 20%, de preference au moins 30% et le plus 

40 souvent au moins 50% de 7-butyrolactone. Lorsque les proprietes optiques du polymere 
obtenu sont un facteur important, comme par exemple Tobtention d'une transmission 
superieure a 95% au-dessus de 400 nanometres (nm), on utilisera de preference la 7- 
butyrolactone seule. 
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Panni les hydrocarbures que Ton utilise dans la forme particulierement preferee du proc£de 
sequential de polycondensation therraique de la presente invention on pent citer a titre 
d'exemples non limitatif le pentane, l'hexane, rheptane, le cyclohexane, Toctane, le 
benzene, le toluene et les xylenes. 

Les proportions respective des deux categories de solvants sont calculees en fonction des 
conditions finales de la reaction de polycondensation. On a en effet decouvert que, pour 
obtenir un polyimide de haute masse moleculaire, certaines conditions etaient necessaires. 
En particulier, la concentration en matiere seche doit de preference etre superieure a 

10 environ 45% en poids au cours de la reaction d'imidation-polycondensation et de preference 
d'environ 50% a 60% en poids. Dans ces conditions, on introduit au depart une quantite de 
solvant de base correspondant a cette concentration finale. Le ou les cosolvants a plus bas 
point d'ebullition sont ajoutes en quantity telle que, lors de la formation du poiyamide- 
acide, le milieu reactionnel ait une viscosite dynamique qui permette une agitation efficace 

15 et la formation d*un polymere lineaire. Cet etat est obtenu avec une proportion globale 
reactif-solvant ou les reactifs de. depart ont habituellement une concentration d'environ 15% 
a environ 35% en poids. m 

Les paliers de temperature indiques precedemment ou le prof il de montee en temperature 
20 permettent de contrdler la reaction de polycondensation pour qu'il y ait formation d'un 
polyimide lineaire depourvu de microgels. Aux temperatures moderees, inferieures a 150'C, 
il y a une augmentation progressive de la masse moieculaire du polyimide sans qu'il y ait 
de reactions de reticulation. Celles-ci apparaissent gendralement lorsque la temperature est 
proche de 200°C. 

25 

L'invention sera decrite de facon plus precise en liaison avec les exemples specifiques ci- 
apres dans lesquels les details sont donnes a titre illustratif et .non limitatif. Dans ces 
exemples, la preparation des polyimides est effectuee sous agitation et en atmosphere inerte 
pour eviter l'oxydation des fonctions amine aromatique. Les operations finales de filtration 

30 des solutions sont effectuees en atmosphere contr61ee (salle blanche) pour limiter la 
contamination des produits. Les tests de filtrabilite sont realises sur un jeu de quatre filtres 
qui retiennent les particules ayant des dimensions respectivement inferieures a 10, 5, 1 et 
0,2 tan sous une pression de 3 bars. Dans les exemples, ces filtres sont appeles F10, F5, Fl 
et F0,2. Les concentrations en matiere seche sont donnees en pourcentage ponderal. Les 

35 viscosites dynamiques des solutions sont mesurees a 25°C avec un viscosimetre fabrique par 
la societe Haake et vendu sous le nom commercial Rotovisco, equip* d'un systeme de 
mesure cone et plateau. Les viscosites inherentes sont determines a 25°C avec un 
viscosimetre capiliaire Ubbelhode sur des solutions dans la N-methylpyrrolidone a une 
concentration en polymere de 5 grammes par litre. 

40 

La stabilite au stockage des solutions est determinee par la variation de la viscosite des 
solutions en fonction du temps a la temperature ambiante ou a plus basse temperature dans 
un refrigerateur. A ces memes temperatures, la stabilite des polymeres est mesuree par la 
variation de leur viscosite inherente. 
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Les caracteristiques des films isolants ont ete ddtermin^es sur des tranches de silicium on 
de quartz ayant on diametre de 10 centimetres. La formation des cycles imide est suivie par 
spectroscopic infrarouge a transformee de Fourier. La temperature de transition vitreuse des 
polymeres est mesuree par analyse thermomecanique et par analyse calorimetrique diffferen- 
5 tielle. La stability theirmique est determined par analyse thennogravimetrique dynamique 
avec une rampe de temperature de 5°C par minute en atmosphere inerte (argon) ou dans 
Tair. La resistance a Poxydation est mesuree par analyse thermogravimfetrique isotherme 
dans Pajr. 

10 Les proprietes dielectriques du polyimide sont determines par dielectrometrie dynamique 
sur des films de 20 nm d'epaisseur dont les deux faces sont recouvertes d'un film 
d'aluminium depose par evaporation sous vide. Les caracteristiques de transmission optique 
sont mesurees a 1'aide d'un spectrometre UV-visible dans la gamme 200-800 nanometres 
(nm) a partir de films de 2 /im d'epaisseur deposes sur des disques de quartz. 

15 

Les exemples 8 et 9 sont donnes a titre comparatif s. 

La presente invention a egalement pour objet les utilisations des polyimides obtenus. A titre 
d'exemplfes non limitatifs d'utilisation on pent citer : les couches d'alignement pour 

20 afficheurs a cristaux liquides, comprenant au moins un polyimide tel que decrit ci-avant 
ou tel que prepare suivant Tune des methodes decrites ci-avant, les revetements (faplanisse* 
ment et/ou de protection d'un m6tal, d'un alliage metallique, <fun semiconducteur ou 
d'autres substrats, comprenant au moins un polyimide tel que decrit ci-avant ou tel que 
prepare suivant Tune des methodes decrites ci-avant, les couches isolantes dielectriques 

25 utilisees pour fabriquer les systemes a haute densite d'interconnexions, comprenant au moins 
un polyimide tel que decrit ci-avant ou tel que prepare suivant Tune des methodes decrites 
ci-avant, les guides cTondes iumineuses obtenus a partir d'un produit comprenant au moins 
un polyimide tel que decrit ci-avant ou tel que prepare suivant Tune des methodes decrites 
ci-avant et plus particulierement suivant la methode sequentielle decrite ci-avant. 

30 

Enfin la presente invention a egalement pour objet le polyamide-acide resultant de la 
reaction <fau moins une polyamine de formule gdnerale (1) sur, le dianhydride 6FDA en tant 
que produit intermediate pour la preparation des polyimides de la presente invention. 

35 Exemple 1 

Un reacteur de 1 litre chauf fe par circulation de fluide et equipe d'un systeme d'agitation 
et d'une circulation de gaz inerte (azote ou argon) est charge avec 144 grammes de 7- 
butyrolactone, 159 grammes de methylisobutylcetone et 66,23 grammes (0,19 mole) de 
40 bis(amino-4 phenyl)-9,9 fluorene (fluorenedianiline) sous agitation pour homog6neiser la 
suspension de la diamine dans le melange des solvants. Le dianhydride 6FDA (84,44 
grammes ; 0,19 mole) est ensuite ajoute sous forme solide en l'espace de 15 minutes. La 
formation du polyamide-acide s'effectue a la temperature ambiante pendant 1,5 heure avec 
une tres forte augmentation de la viscosite dynamique de la solution. Le reacteur est alors 
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chauffd a 110°C pendant 1 heure t periode pendant laquelle il y a distillation d*une partie 
de la methylisobutylrftone et de Peau de reaction. A la fin de ce premier palier thermique, 
la concentration en matiere seche est d'environ 39% en poids. La temperature est ensuite 
61evee a 140°C et maintenue a cette valeur pendant 30 minutes pour atteindre une 
5 concentration en matiere seche d'environ 47%, puis a 160°C pendant 2 heures. La 
distillation complete de la methylisobutylcttone permet d*atteindre une concentration en 
polymere de Tordre de 53% Qui permet ensuite Tobtention d*un polyimide de haute masse 
molteulaire. La derniere 6tape de chauffage est effectude a 200°C pendant 4,5 heures. 

10 La solution est alors dilute par addition de 416 grammes de 7-butyrolactone: Apres 
refroidissement, la solution de polymere a une viscosity dynamique de 1500 millipascals- . 
seconde (mPa.s). Elie est alors soumise aux tests de filtration en cascade sur les f iltres F10, 
F5, Fl et F0,2. Elle traverse rensemble de ces filtres a une vhesse normale pour une 
solution ayant cette viscosity dynamique. La solution de polyimide de couleur jaune tres 

15 clair est alors divis£e en deux parties. 

La premiere parttie est utilisee pour fabriquer des films minces sur des disques de silicium 
et de quartz de 10 cm de diametre a l'aide d'une tournette dont la vitesse de rotation est de 
4000 tours par minute, la duree de la rotation dtant de 40 secondes. Elle est egalement 
20 utilisee pour preparer des films epais par depdt sur des plaques de verre avec un 
filmographe a vis sans fin donnant une epaisseur de film humide de 200 fim. 

Les films deposes sur les disques de silicium et de quartz sont soumjs a un traitement 
thermique de sechage de 1 heure a lOCTC, 1 heure a 200°C et 30 minutes a 350°C dans une 

25 6tuve a ventilation forcde. lis sont ensuite chauffes en atmosphere d'azote pendant 10 
minutes a 400°C. A la fin de cette operation, les films ont une epaisseur d'environ 2 /im. 
Les films deposes sur les plaques de verre sont seches pendant une heure a 80°C et une 
heure a 150°C Us sont ensuite separes de leur support par immersion dans Teau puis soumis 
a un traitement thermique supplementaire en atmosphere d'azote. Les trois programmes de 

30 chauffage utilises pour controller rinfluence de la temperature sur les proprfctes de films 
sont : 1 heure a 300°C ou 1 heure a 350°C ou 1 heure a 380°C. A la fin de Fun ou 1'autre 
de ces traitements thermiques, les films de polyimide ont une epaisseur proche de 20 fasL 

La seconde partie de la solution est precipitee dans un grand volume d'eau avec une tres 
35 forte agitation pour dormer un solide fibreux qui est isol6 par filtration et Iavd plusieurs fois 
a Teau bouillante. Le polyimide solide est ensuite sechd sous pression rdduite ft 150°C 
pendant 24 heures. Cest sous cette forme de solide fibreux qu'il est utilise pour determiner 
ses proprietes de soIubilit6 dans 'les solvants organiques et pour mesurer sa viscosity 
inhdrente. Celle ci est de 0,91 dLg' 1 . Les tests de solubilit* sont ef fectues sur la base d'une 
40 solution con tenant 15% en poids de polymere. 

Dans ces conditions, on observe que le polyimide de fonnule (2) est soluble dans de 
nombreux solvants parmi lesquels on peut citer : le N,N-dim6thyIformamide, le N,N- 
dim6thylac6tamide, la N-mdthylpyrroIidone, .la 7-butyrolactone, le lactate d'cthyle, le 
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diglyme, Fanisole, le dioxanne, le tetrahydrof uranne, la cyclopentanone, la cyclohexanone, 
la mdthylethylcetone, rac£tophenone, Palcool tctrahydrofurf urylique, 1'alcool benzylique, 
le chloroforme, le chlorure .de methylene, le dichloro-1,2 benzene, le m#fl-cresol et Ies 
xylenols. 

5 

Toutes ces solutions passent avec succes le test de filtration a 0,2 pm prouvant ainsi la 
linearitd du polyimide. La caracterisation du polymere est effectuee sur les films de 20 pen 
pour les zaesures de density, les analyses thenniques et thermomecaniques, la determina- 
tion de la reprise d'eau, la diffraction des rayons X et la mesure des proprietes dielectriques. 
10 Les films de 2 pm d'epaisseur sur disques de quartz sont utilises pour la determination des 
propridtes optiques dans Tultraviolet et le visible alors que ceux qui ont 6te deposes sur 
des disques de silicium servent d'une part a l'etude spectroscopique dans finfrarouge et 
d'autre part a la mesure des proprietes d'aplanissement, 

15 Densite : la densite des films de polyimide est mesuree avec une colonne de Davenport a 
gradient de densite, preparee avec de Talcool ethylique et du tetrachlorure de carbone. Tons 
les films traites a 300°C, 350°C ou 380*C ont une densit* identique de 1,35 g.cxn~ 8 . 

Analyse thermogravimetrique dynamique : elle est effectuee avec un analyseur thermogram 
20 vimetrique Mettler sdrie 2000 avec un programme de montee en tempdrature de 5°C par 
minute en atmosphere d*azote et a Fair. Les courbes reprdsentant la perte de poids du 
polymere en f onction de la temperature montrent une premiere diminution du poids entre 
20°C et 120°C qui correspond a Teau absorbee par les films de polyimide, suivie d*un 
palier sans variation de poids jusqu'a plus de 400*C. La decomposition thermique ou 
25 Toxydation du polymere, selon la nature de Tatmosphere ambiante, se produit a une 
temperature qui varie avec la cuisson des films comme indique ci-dessous. 

Film ciiit a 300°C : Reprise d'eau : 0,75% ; Seuil de decomposition thermique dans l'azote 
: 475 e C; Seuil de decomposition thermique dans 1'air : 420°C 
30 Film cuit a 350°C : Reprise d'eau : 0,58% ; Seuil de decomposition thermique dans l'azote 
: 480°Q Seuil de decomposition thermique dans l'air : 430'C 

Film cuit a 380°C : Reprise d'eau : 0,44% ; Seuil de decomposition thermique dans Pazote 
: 500°C; Seuil de decomposition thermique dans Tair : 460 # C 

35 * Analyse thermogravimetrique isotherme : elle est effectuee en portant les films de polymere 
a une temperature constante de 300°C, 350°C et 380°C pendant 10 heures dans une 
atmosphere d'azote ou dans l'air. Dans le premier cas, on n'observe aucune perte de poids 
a chacune de ces temperatures. Par contre dans Tair, si le produit reste parf aitement stable 
a 300°C, il y a un debut d'oxydation du polyimide qui se produit au bout de 8 heures a 

40 350°C et de 4 heures a 380°C. 

Analyse thermomecanique : cette technique permet de determiner d'une part la temperature 
de transition vitreuse du polymere et d'autre part son coefficient d'expansion thermique. 
Les mesures sont eff ectuees avec un analyseur Mettler TA300O sur des films de polyimide 
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ayant une longueur de 20 millimetres (mm), une largeur de 5 mm et une epaisseur de 20 
pm. Les resultats montrent que le coefficient d'expansion thermique est pratiquement 
independant du traitement de cuisson des films, alors que la temperature de transition 
vitreuse crolt avec la temperature de cuisson. Les valeurs indiquees ci-apres montrent que . 
5 le polyimide peut atteindre une temperature de transition vitreuse tres eievee. 

Film cuit a 300°C : Temperature de transition vitreuse : 340°C ; Coefficient d'expansion 
thermique : 67 x 10" 6 . 

Film cuit a 350°C : Temperature de transition vitreuse : 350"C ; Coefficient d'expansion 
10 thermique : 67 x 10" 6 . 

Film cuit a 380°C : Temperature de transition vitreuse : 370°C ; Coefficient d'expansion 
thermique : 68 x 10" 6 . 

Reprise d'eau en atmosphere controlce : la mesure de la reprise d'humidite est effectuee 
15 dans une etuve de conditionnement Heraeus dan's laquelle les films sont laisses pendant 24 
heures a 25°C avec une humidite relative de 65%. La reprise de poids des films de 
polyimide, due a P absorption d'eau, depend du traitement de cuisson des films. 

Film recuit a 300°C, reprise d'eau : 0,77% 
20 Film recuit a 350°C, reprise d'eau : 0,55% 
Film recuit a 380°C, reprise d'eau .: 0,54% 

Diffraction des rayons X : c*est une technique qui donne des informations sur le caractere 
amorphe ou cristallin d'un polymere. Cette etude a ete rfcalisee avec un diff ractometre 
25 automatique SIEMENS D500 equipe (Tun compteur a scintillation. Les courbes de variation 
d'intensite en fonction de Pangle de mesure montrent que les films de polyimide sont 
amorphes, quel que soit le traitement thermique de cuisson. 

Determination des proprietes dieiectriques : l'etude du comportement dieiectrique des films 
30 de polyimide a ete effectuee sur des films dont les deux surfaces ont ete recouvertes par un 
depot d'aluminium representant deux disques de 33 mm de diametre. L'appareillage utilise 
est une cellule de Polymer Laboratories reliee, par rintermediaire d'un boitier de 
commutation, a deux ponts de mesure : Hewlett Packard 4274A pour les frequences de 100 
Hertz (Hz) a 100 kHz) et Hewlett Packard 4275A pour les frequences de 10 kHz a 10 MHz. 
35 Cet ensemble donne en sortie un jeu de courbes qui representent, pour diverses frequences, 
la variation de la constante dieiectrique et de la tangente de Pangle de pertes dieiectriques 
en fonction de la temperature. 

L'analyse des courbes montre que seuls les films cuits a 350°C et a.380'C presentent des 
40 caracteristiques dieiectriques stabilisees. Les variations observees sur les films : traites a 
300°C semblent indiquer la presence de traces de solvant rtsiduel. Pour les premiers, la 
constante dieiectrique est proche de 2,9 a une frequence de 100 Hz et de 2,8 a une 
frequence de 10 MHz. Dans cette gamme de frequences, les pertes dieiectriques sont 
inferieures a 0,006 dans un domaine de temperature situe entre 20°C et 355°C. 
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La resistivite volumique, mesuree avec un electrometre Keithley 642, est de Fordre de 10 16 
0.cm ft la temperature ambiante. Cette valeur est caracteristique d'un excellent isolant 

Spectroscopic dans l'inf rarouge : I'analyse spectroscopique du polyimide a ete faite sur les 
5 films minces deposes sur les disques de silicium avec un spectrometre inf rarouge ft 
transform ee de Fourier. Les spectres ne presentent aucunes bandes caracteristiques des 
groupes amide- acide, amine et anhydride. Par contre toutes les bandes d'absorption 
principales des cycles imides ft 1780 cm" 1 , 1720 cm" 1 , 1375 cm" 1 et 730 cm" 1 sont presentes 
dans le spectre. On peut done considerer que, dans la limite de precision de ce type 
10 d'analyse qui est de Pordre de 3%, le degr6 d'imidation est au moins de 97%. 

Spectroscopic dans 1'ultraviolet et le visible : la determination de l'absorption des films de 
polyimide dans la gamme de longueur d'onde situee entre 180 nm et 800 nm a ite effectuee 
sur les films de 2 deposes sur les disques de quartz. La presence des cycles imides et des 
15 noyaux aromatiques se traduit par une forte absorption dans 1'ultraviolet. Par contre, a 
partir de 350 nm on observe une brutale diminution de 1'absorption et le polymere est 
transparent entre 400 nm et 800 nm. Sur 1'ensemble de ces longueurs d'onde, le pourcentage 
de transmission est compris entre 96% et 98%. 

20 L'indice de refraction, mesure par ellipsometrie, est de 1,690 aussi bien dans la direction 
longitudinale que dans la direction transversale. S*il y a birefringence, celle-ci est inferieure 
ft 10" 8 , e'est ft dire que les divers traitements thenniques n'ont pas induit d'orientation 
privilegiee des films. 

25 Ces elements, faible absorption dans le spectre visible et faible birefringence, montrent que 
le polyimide de 1'invention presente des caracteristiques optiques tout ft fait remarquables. 
De ce fait H est particulierement bien adapte pour fabriquer des couches d'alignement dans 
les afficheurs ft cristaux iiquides ou pour realiser des guides d'onde lumineuse en 
opto&lectronique integree. 

30 

Exemple 2 

La preparation d'un polyimide de formule (2) est effectuee avec un melange initial form6 
de 57,18 grammes (0,164 mole) de fluorenedianiline, 71,44 grammes (0.16 mole) de 

35 dianhydride 6FDA, 122,8 grammes de f-butyrolactone et 138^2 grammes de methylisobutyl- 
c^tone, soh une concentration initiate en matiere seche de 33% en poids. Apres 2 heures de 
reaction ft la temperature ambiante, la solution tres visqueuse de polyamide acide- est 
chauffee jusqu'ft 40°C, temperature ft laquelle on ajoute goutte ft goutte 10 cm 8 d'hexane. 
Le melange eau-hexane est distille en continu pendant l'addition de Thydrocarbure. La 

40 teneur en matiere seche est alors de 35% en poids. La temperature du milieu reactionnel est 
portee ft 80*C et 1'opdration est renouyellee avec 20 cm 8 de xylene en utilisant un 
condenseur de Dean et Stark pour separer Peau de son melange azeotropique avec le xylene. 
Cette opdration dure 1,5 heure et la concentration en matiere seche est d'environ 39% en 
poids. 
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Le milange est ensuite porte a 180'C avec une vitesse de montfe en temperature de 5*C 
par minute qui assure une distillation en continu de la mtthylisobutylcetone. La polycon- 
densation est poursuivie a 180'C pendant 5 heures. A la fin de la reaction, la teneur en 
matiere seche atteint 52% en poids. 

Au cours du refroidissement, le melange est dilu6 par addition de <r-butyrolactone pour . 
atteindre une concentration finale en polymere de 15% en poids et une viscosite dynamique 
de 1276 mPajs. Cette solution jaune trfes clair passe les different* tests de filtration sur les 
filtres F10, F5, Fl et F0.2. 

Le polyimide a une viscosite inherente de 1.15 dLg' 1 - L'etude de la stabilit* au stoctage de 
la solution de polyimide montre qu'il n'y a pas de variation de la viscosite inherente du 
polymere pendant un an a la temperature ambiante ni d'augmentation de la coloration sous 
l'influence de la lumiere. Dans un flacon suffisamment hermetique pour qu'il n'y ait pas de 
15 perte de solvant par Evaporation, la viscosite dynamique de la solution reste stable pendant 
au moins six mois a la temperature ambiante et au moins 12 mois dans un refng6rateur. 

Une partie du polyimide est isolee a Tetat soUde par precipitation dans l'eau comme indiqu6 
dans l'exemple 1. Le produit fibreux de couleur beige clair qui est obtenu apres sechagea 
20 150'C sous pression reduite pendant 15 heures a des caracteristiques de solubuitt idendques 
a celles qui out ete determinees pour le polyimide de l'exemple 1. L'avantage de cette forme 
solide est une conservation parf aite du polymfere pendant plusieurs ann6es. 



25 



Exemple 3 



Les conditions generates de l'exemple 2 sent utilisees pour preparer un polyimide de 
formule (2) en utilisant comme solvant de base un melange de i-butyrolactone et de lactate 
d'ethyle. Le m61ange reactionnel contient 58,9 grammes de nuorenedianiline, 73,6 grammes 
de dianhydride 6FDA, 87 grammes de -,-butyrolactone. 40 grammes de lactate d'ethyle et 
30 130 grammes de methylisobutylcetone. Aprfes le traitement thermique de polycondensauon 
et la dilution finale avec un melange a poids egal (rapport ponderal 1:1) de Tbutyrolactone 
et de lactate d'ethyle pour amener la concentration en polymere a 14% en poids, on obtient 
une solution de polyimide de couleur jaune clair parfaitement filtrable. Le polyimide a une 
viscosite inherente de 0,84 dLg' 1 et il donne des films dont la transparence dans le spectre 
35 visible est de 97%. 

Exemple 4 

Les quantites de reactifs utilisees dans' l'exemple 3 sont reprises en remplapint le lactate 
40 d'ethyle par de la N-methylpyrrolidone. A la fin de la reaction, le polyimide a une viscosit* 
inherente de 0.75 dl-g" 1 . La solution passe tons les tests de filtration mais elle est 
sensiblement plus coloree que ceUes des exemples precedents. EUe permet de fabnquer des 
films souples et elastiques ayant une transparence dans le spectre visible de 90%. 
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Exemples 5 a 7 

Dans ces exemples, la reaction de polycondensation est effectuee avec 23,6 grammes (0 y 06S 
mole) de fluorenedianiline, 30,4 grammes (0,068 mole) de dianhydride 6FDA et 120 
5 grammes de solvant Apres la phase initiate de formation du polyamide-acide, le melange 
est chauffe pendant 4 heures a 180°C-190°C en distillant, sous pression requite, suffisam- 
rnent de solvant pour atteindre une concentration en matiere seche de 55%. 

Les polyimides obtenus dans ces conditions ont Ies caracteristiques indiqutes dans le 
10 Tableau 1 ou sont donnes : la nature du solvant, la couleur de la solution de polymere, la 
viscosite inherente (17^) du polymere en dhg" 1 et la temperature de transition vitreuse pour 
un film cuit a 380°C. Dans ce tableau, la temperature de transition vitreuse (Tg) est 
rnesuree par analyse thermomecanique et les abreviations utilisees pour nommer les solvants 
sont : NMP ; N-methylpyrrolidone, DMPU ; dimethylpropyluree, DMAC ; dim6thylac6ta- 
15 mide. 

Les polyimides obtenus dans les exemples 5 a 7 sont solubles dans la majority des solvants 
cites dans Pexemple 1. Ces exemples montrent en particulier rinfluence des solvants sur les 
qualites optiques des polyimides formes. Les polyimides des exemples 5 a 7 ne sont en 
20 particulier pas utilisables dans les applications ntcessitant une transparence dans le spectre 
visible d'au moins 95%. 



Tableau 1 



25 


Exemple 


Solvant 


Couleur 




Tg 




5 


NMP 


Orange 


0,52 


355°C 


30 


6 


DMPU 


Rouge 


0,39 


348°C 




7 


DMAC 


Rouge 


0,72 


370°C 



35 Exemple 8 (comparatif) 

La technique de Tart anterieur est reprise pour preparer un polymere qui est donnt pour 
fctre un polyimide entierement cyclist et soluble dans de nombreux solvants organiques. Un 
melange de 101,72 grammes (0,508 mole) de 4,4*-oxybis(benzeneamine), 227,97 grammes 
40 (0,513 mole) de dianhydride 6FDA et 228 grammes de N-m6thylpyrrolidone est chaufft 
pendant 1,25 heure a 140°C, 2 heures a 180°C, 30 minutes a 190°C et 2 heures a 200*0. 
A la fin de la reaction, la solution est diluee, par addition de N-m6thyipyrrolidone pour 
arriver a une concentration en matiere seche de 27%. Le polyimide ainsi obtenu a une 
viscosite inherente de 0,76 dl.g" 1 . 
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Apres quelques hcures de repos, cette solution forme un gel presque solide. Celui-ci 
disparait provisoirement par chauffage a une temperature superieure a 150*C et la solution 
est a nouveau diluee a une concentration en polymfere de 15%- Cette solution n'est pas 
filtrable sur un filtre F10 et, elle aussi, donne apres quelques jours de repos un milieu 

5 gdliffe. La concentration est alors reduite a une teneur en matiere seche de 5%. Le gel n'est 
plus apparent mais la filtration de la solution est toujours impossible, Les films prepares a 
partir des differentes solutions immediatement apres la fin de la reaction sont souples et 
eiastiques si ils sont fabriques a Tabri de rhumidite car la N-methylpyrroIidone etant tr*s 
hygroscopique conduit souvent, en atmosphere humide, a des films legfcrement troubles ou 

10 laiteux. De plus, la transparence des films dans le spectre visible est inferieure a 90% et ils 
ont une couleur rouge-orange. 

Exemple 9 (comparatif) 

15 La reaction est effectuee dans les conditions de Pexemple 2 avec 55,78 grammes (0,16 mole) 
de fiuorenedianiline et 34,9 grammes (0,16 mole) .de dianhydride pyromellitique dans un 
melange de 90 grammes de f-butyrolactone, 90 grammes de N-methylpyrrolidone et 182 
grammes de methylisobutyfcetone. Au cours de la premiere dtape a la temperature ambiante, 
il se forme un polyamide-acide ayant une viscosite inhdrente de 1,6 dLg"*. Lorsque la 

20 solution est ensuite chauffee d'abord a 80°C en presence de xylene et ensuite a 180°C, il 
se forme un precipit* geiatineux de couleur orange. A la fin de la reaction le milieu 
riactionnel est verse dans de 1'eau avec une tres forte agitation. Le solide fibreux ainsi 
obtenu est lave plusieurs fois a reau, puis au methanoL H est ensuite seche a 150°C pendant 
plusieurs heures. Les differentes analyses spectroscopiques montrent qu'il s'agit d'un 

25 polyimide cyclise. Ce polymere est insoluble dans tous les solvants organiques indiques 
precedemment qui sont de bons solvants des polyimides de Pinvention. 

Exemple 10 

30 La solution de polyimide de Pexemple 2 est utilisee pour determiner les proprietes 
d'aplanissement du polyimide sur des topographies en relief. Le degre oTaplanissement du 
polymere est mesure dans les conditions definies par Rothman (Journal of Electrochemical 
Society 1980, 127, 2216-2220). L*une des applications des polyimides en microdlectronique 
est la fabrication des films dieiectriques intermetalliques. En plus de leurs proprietes 

35 isolantes, ces films doivent aplanir la topographie du substrat de silicium. 

Les proprietes d'aplanissement sont mesurees sur des disques de silicium recouverts d*une 
couche de silice de 0,5 /im. Le jeu'de marches qui sont gravdes dans IS couche de silice par 
microlithographie correspond a deux series de lignes. La premiere est constituee de lignes 
40 pdriodiques dont la largeur et Tespacement varient de 1 a 10 pm. Le premier groupe est 
done forme d'une suite de lignes paralieies ayant une largeur de 1 jun et separees Tune de 
Tautre par un espace de 1 /im et ainsi de suite jusqu'au dernier groupe dont les lignes sont 
larges de 10 /im et espacees de 10 jim. La deuxieme serie est fonnee de lignes isoiees dont 
la largeur varie de 2 a 20 /im avec un espacement de 50 /im. 
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Apres depot du film de polyimide a raide d'une tournette dont la vitesse de rotation est de 
5000 tours par minute et traitement thermique du film pendant 1 heure a chacun des trois 
paliers suivants : 100°C, 200*C et 380°C, le degre d'aplanissement est mesure avec un 
profllometre Tencor alpha-step. Les valeurs obtenues sont indiquees dans le Tableau 2. 

Tableau 2 

Degre d'aplanissement obtenu avec un film de polyimide de 1 ,2 pm 
d'epaisseur sur des topographies de 0,5 i*m de hauteur 



10 



Espace entre 
lignes (ism) 


Degre d'aplanissement 
en% 


2 


70 


4 


64 


6 


58 


10 


50 


20 


48 



20 Les valeurs indiquees dans, ce tableau montrent que le polyimide de l'exemple 2 presente 
de tres bonnes proprietes d'aplanissement par comparaison aux polyimides de rait anterieur 
qui, a concentration egale, donnent des valeurs nettement'plus faibles. 

Exemple 11 

25 

Dans cet exemple, on prepare une composition adaptee a la fabrication de couches 
d'alignement pour les afficheurs a cristaux liquides. Ces couches doivent avoir une epaisseur 
de 800 a 1500 A, une temperature de transition vitreuse elevee, une bonne adherence sur 
le verre et la plus grande transparence possible. La solution de polyimide de l'exemple 1 est 

30 diluee a une concentration de 5% en matiere seche avec un melange de solvants contenant 
80% de f-butyrolactone et 20% de xylene dont le rdie est d'abaisser la viscosite dynamique 
de la solution et de faciliter l'evaporation du solvant de base pendant le sechage des films, 
Elle est f iltree a nouveau sur un filtre FO^ et deposee, avec une tournette, sur des disques 
de verre recouverts par des conducteurs transparents en oxyde dMndium et d'etain (en 

35 ' anglais : electrodes ITO pour Indium-Tin Oxide) sur lesquels on a depos* une couche de 
promoteur d'adherence. Ce promoteur est une solution a 0,5% en poids d*amino-3 
propyltridthoxysilane dans un melange d'ethanol et d*eau (95^). La vitesse de rotation est 
de 4000 tours par minute et la duree de rotation est de 40 secondes. Le traitement thermique 
ulterieur est celui qui a 6te appliqu6 aux disques de quartz. La couche de polyimide ainsi 

40 obtenue a une epaisseur de 1000 A avec une variation d^paisseur mesuree en differents 
points du disque qui ne depasse pas 20 A. La transparence du film est superieure a 98% 
entre 400 nm et 800 nm. Le film a une bonne adh6rence sur le disque puisqu'il ne se 
detache pas apres un sejour d'une nuit dans Teau froide et d*une heure dans reau bouiUante. 
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Exemple 12 

En dehors des applications definies dans les exemples precedents, il est possible d'utiliser 
le polyimide de l'invention pour ses propriety optiques ou ses caracteristiques diflectriques, 
5 a condition de pouvoir graver le film de polymfere avec les precedes habituels de la 
microelecttonique. Pour etudier les possibility de gravure, des disques de silicium sont 
recouverts avec un film de polyimide de Pexemple 2 a l'aide d'une tonrnette. Apres le 
traitement final de cuisson ft 400°C, les films ont une epaisseur de 1,5 firn. 

10 D sont alors recouverts avec une couche de resine photosensible positive Hunt HPR 204 
ayant egalement une epaisseur de 1,5 /im. Le photoresist est cuit ft une temperature de 
105*C pendant 30 minutes et le disque est insole avec une lampe ft vapeur de mercure ft 
travers un masque representant une serie de lignes larges de 1,5 m et espaoies de 10 jim. 
Apres developpement de la resine photosensible, les essais de gravure par voie humide 

15 montrent que le polyimide ne pent fctre grave par les developpeurs basiques classiques ft base 
de soude ou d'hydroxyde (Tammonium quaternaire. Par contre ils sont dissous par une 
solution d'hydrate d'hydrazine, mais la gravure est isotrope et les Hgnes en relief prtsentent 
une pente importante. 

20 Les essais de gravure en plasma d'oxygfene sont effectuds avec un apparefl Alcatel GIR 100, 
a une frequence de 13,56 MHz et sous differentes pression d'oxygine. Les vitesses de 
gravure du photoresist et du polyimide pour une puissance de 50 watts et une pression 
d'oxygfene de 10.7 Pascals sont de respectivement de 2500 et 2200 A par minute. Celles-ci 
sont un peu plus rapides en gravure ionique rfeactive, lorsque le plasma d'oxygfene contient 

25 40% d' hexafluorure de soufre. Dans les deux cas, la' gravure anisotrope donne des Ugnes 
dont les parois latferales sont presque parfaitement verticales. Cette methode de gravure est 
done bien adaptee ft la fabrication de lignes de polyimide trfes transparentes utilisables 
comme guide d'ondes lumineuses. 
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REVENDICATIONS 

1 - Potyimide aromatique comportant des groupes trifluoromdthyle caracterisd en ce qu'H 
est le produit obtenu par reaction, dans des conditions d*imidation du [trifIuoro-2,2,2(tri- 
fluoromdthyl-l dthylideneJlbisCisobenzofuranedione-l.S)-^ avec an moins une polyamine 
de fonnule generale 

<R>. <R>. 

(11 




(R) a -^c- 



dans laquelle chacun des groupes R independamment represente un groupe alkyle, lineaire 
ou ramifieY ayant de 1 a 16 atomes de carbone ou un groupe alkoxy lineaire ou ramifle, 
ayant de 1 a 16 atomes de carbone et chacun des a independamment est zero ou un nombre 
entier de 1 a 4. 

2 - Polyimide selon la revendication 1 dans lequel la polyamine employee est une polyamine 
de fonnule generale (1) dans laquelle chacun des a independamment est zero ou 1. 

3 - Polyimide selon la revendication 1 dans lequel la polyamine employee est une polyamine 
25 de formule generale (1) dans laquelle chacun des a est zero. 

4 - Procecte de preparation du polyimide selon Tune des revendications 1 a 3 caract£ris6 en 
ce qu'il comprend une premiere etape de formation d*un polyamide-acide par reaction de 
la polyamine sur le [trifluoro-2,2,2(trifluoromethyI-l ethylidene)]bis(isobenzofuranediohe- 

30 l,3)-4,4* et une deuxieme etape d'imidation-polycondensation. 

5 - Proced6 selon la revendication 4 caracterise en ce que la deuxieme etape d'imidation- 
polycondensation est eff ectuee par chauf fage progressif jusqu'a une temperature d'environ 
175°C a environ 250°C 

35 

6 - Procede selon la revendication 4 ou 5 dans lequel la premiere etape est eff ectuee en 
presence d'au moins un solvant avec une concentration totale en matiere seche d'environ 
10% a environ 40% en poids et la deuxieme etape comprend les quatre paliers thermiques 
suivants : 

40 a) un premier palier a une temperature d'environ S0°C a environ 150°C pendant une duree 
suffisante pour que la concentration en matiere seche augmente d'environ 1% a environ 35% 
par rapport a la valeur a Tissue de la premiere etape, 

b) un deuxieme palier a une temperature d'environ 135 e C a environ 155°C pendant une 
duree suffisante pour que la concentration en matiere seche augmente d'environ 1% -a 
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environ 25% par rapport a la valeur a Tissue du premier palier (a), 
c) un troisieme palier a une temperature d'environ 160°C a environ 170'C pendant une 
duree suffisante pour que la concentration en matiere scene augmente d'environ 1% a 
environ 15% par rapport a la valeur a Tissue du deuxieme palier (b), et 
5 d) un quatrieme palier a une temperature d'environ 175*C a environ 250°C pendant une 
duree d'environ 30 minutes a environ 18 heures. 

7 - Proc6d6 selon la revendication 6 dans lequel on emploie au moins deux solvants 
organiques dont l'un au moins a une temperature d'tbullition inferieure a environ 150°C 

10 et dont au moins un autre a une temperature d'dbullition superieure a 150*C 

8 - Proced6 selon 1'une des revendications 4 a 7 dans lequel au cours de la deuxieme £tape 
on ajoute successivement un hydrocarbure aliphatique, puis un hydrocarbure aromatique, 
ces hydrocarbures etant choisis dans le groupe des hydrocarbures faisant un azeotrope avec 

15 l'eau. 

9 - Couches d'alignement pour afficheurs a cristaux liquides caracterisSes en ce qu'elles ' 
comprennent au moins un polyimide selon 1'une des revendications 1 a 3 ou un polyimide 
prepare" selon Tune des revendications 4 a 8. 

20 

10 - Revetements d'aplanissement et/ou de protection d'un mital, d'un alliage m&allique, 
d'un semiconducteur ou d'autres substrats caractdrises en ce qu'ils comprennent au moins 
un polyimide selon Tune des revendications 1 a 3 ou un polyimide prepare selon 1'une des 
revendications 4 a 8. 

25 

1 1 - Guides d'ondes lumineuses caracterisds en ce qu'ils sont obtenus a partir d'un produit 
comprenant au moins un polyimide selon 1'une des revendications 1 a 3 ou un polyimide 
prepart selon 1'une des revendications 4 a 8. 

30 12 - Polyamide-acide resultant de la reaction d'au moins une polyamine de formule generate 
(1) sur le [trifluoro-2A2(trinuoromethyM 6thyIidene)Jbis(isoben2ofuranedione-l,3)-4,4' 
en tant que produit intermediate pour la preparation du polyimide selon 1'une des 
revendications 1 a 3. 
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